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HAUPTPATENT 
CIBA Aktiengesellschaft, Basel 
Verfahren zum Farben und Bedrucken von Textilien 

Dr. Heinz Hefti und Dr. Georg Sulzer, Basel, sind als Erfinder genannt worden 



Es wurde gefunden, dafi Textilien in vorteilhafter 
Weise gefarbt oder bedruckt werden» konnen, wenn 
man a) Farbstoffderivate, bei denen Reste eines or- 
ganischen Farbstoffes kovalent iiber Sauerstoff- oder 

s Stickstoffatome an hochpolymere Verbindungen ge- 
bunden sind, b) thermohartbare Harzvorkondensate 
und c) saure Hartungskatalysatoren in Form von 
wasserigen Zubereitiungen, worin sich die Farbstoff- 
derivate in Losung oder feiner Verteilung befinden, 

io auf die Textilien aufbringt und diese einer Warme- 
behandiung unterwirft. 

Nach dem voriiegenden Verfahren konnen diever- 
schiedensten Textilien gefarbt und 1 bedruckt werden, 
und zwar nicht nur solche, die sich aus einer Faserart, 

is sondern auch solche, die sich aus verschiedenen Fa- 
serarten zusaramensetzen, z. B. aus natiirlichen und 
aus synthetischen Fasern. Es kornmeni also Textilien 
aus tierischen Fasern, wie Wolle oder Seide, solche 
aus synthetischen Fasern, insbesondere Polyamid- 

20 fasern, in erster Linie aber solche aus Cellulosefasern 
in Betracht, und zwar sowohl native Cellulosefasern, 
wie Leine oder Baumwolle, als auch Fasern aus re- 
generierter Cellulose, wie Kunstseide (Viskose) oder 
Zellwolle. 

2s Die erfindungsgemaB zu verwendenden Farbstoff- 
derivate leiten sich einerseits von organischen' Farb- 
stoffen und anderseits von hochpolymeren Verbin- 
dungen ab, die iiber Sauerstoff- oder Stickstoffatome 
kovalent miteinander verbunden sind. 

Als organische Farbstoffe, die iiber ein Sauer- 
stoff- oder Stickstofifatom kovalent an die hochpoly- 
meren Verbindungen gebunden sind, werden beim 
voriiegenden Verfahren mit Vorteil diejenigen, die 
wasserloslich sind, verwendet, wie z. B. organische 
as Farbstoffe aus Diazo- bzw. Kupplungskomponenten, 
die neben der reaktionsfahigen Gruppierung Carb- 
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40 



oxylgnrppen od'er insbesondere Sulfonsauregruppen 
aulweisen. Als reaktionsfahige Gruppierungen sind 
hierbei zu erwahnen die Epoxygruppen, Athylenimin- 
gruppen, Isocyanatgruppen, Isotbiocyanatgruppen, 
Caxbaniinsaurearylestergruppen, die Propiolsaure- 
amidgruppierung, Mono- und DicWorcrotonylamino- 
gruppen, CMoracrylaminogruppen, Aciylaminqgrup- 
pen, Vinylsulfongruppen und insbesondere die labilen 
Substituenten, welche unter Mitnahme des Bindungs- 4s 
elektronenpaares leicht abspaltbar sind, z. B. Sulfo- 
halogenidgruppen, aliphatisch gebundene Schiwefel- 
saureestengruppeni und aliphatisch gebundene Sulfo- 
nyloxygruppen und Halogenatome, insbesondere ein 
aliphatisch gebundenes Chloratom. ZweckmaBig ste- 
hen dies© labileni Substituenten in y- oder ^-Stellung 
eines aliphatischen Restes, der direkt oder iiber eine 
Amino-, Sulfon- oder Sdfonsaureamidgruppe an das 
Farbstoffimotekul gebunden ist; bei den in Betracht 
kommenden Farbstoffen, die als labile Substituenten 55 
Halogenatome enthalten, konnen diese austausch- 
baren Halogenatome auch in einem aliphatischen 
Acylrest, z. B. in einem Acetylrest oder in ^-Stellung 
bzw. in a- und ^-Stellung eines Propionylrestes oder 
vorzugsweise in einem heterocyclischen Rest, z. B. in- 60 
einem Pyrimidin- oder Pyridazinring, vor allem aber 
in einem Triazinring, stehea Die Farbstoffe enthalten 
zweckmaBig die Gruppierung der Foitmel' 
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Halogen 

worin X eine Stickstoffbriicke und Z ein Wasserstoff- 
10 atom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogruppe, 
eine veratherte Oxy- oder Merkaptogruppe od'er ein 
Halogenatom oder eine Alkyl-, Aiyl- oder Aralkyl- 
gruppe und A ein Wasserstoff- oder Halogenatom be- 
deuten. Die Halogenatome sind z. B. Bromatome, vor- 
13 zugsweise jedocb Chloratome. 

Von besonderem Interesse ist die Verwendung 
von Farbstoffen, welche die Gruppierung der Formel 



20 



40 



Cn-iH2n-l 

a 

— N— C C— Z 

I II 
N N 

V 
I 

CI 

enthalten, worin n eine ganze Zahl im Werte von 
hochstens 4 bedeutet. Es konnen aber auch Diphen- 
30 oxytriazingruppierungen enthaltende Farbstoffe und 
diejenigen verwendet werden, die eine Gruppierung 
der Formel 
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bedeuten, wobei R einen o-Arylenrest darstellt. 

Es kommen die verschiedensten organischen Farb- 
stoffe fiir das vorliegende Verfahren in Betracht, bei- 
6o spielsweise Oxazinfarbstoffe, Triphenylmethanfarb- 



stoffe, Xanthenfarbstoffe, Nitrofarbstoffe, Acridon- 
farbstoffe, Azo-, Anthrachinon- und Phthalocyanin- 
farbstoffe. 

Aus der Reihe der Azofarbstoffe seien beispiels- 
weise Dis- oder Trisazofarbstoffe, insbesondere aber 6s 
Monoazofarbstoffe genannt. Dabei ist es moglich, dafl 
nicht der fertige Farbstoff mit der hochpolymeren 
Verbindung zur Reaktion gebracht wird, sondern daB 
beispielsweise eine Azo- oder Diazokomponente, 
welche die oben beschriebenen reaktiven Gruppen 70 
enthalt, mit der hochpolymeren Verbindung um- 
gesetz-t und das so entstandene, hochpolymere Farb- 
stoffzwischenprodukt mit einer Diazoverbindung ge- 
kuppelt bzw. diazotiert und mit einer Azokomponente 
gekuppelt wird. 75 

Aus der Reihe der Anthrachinonfarbstoffe seien 
insbesondere die l-Amino-4-broman-thrachinon-2-suI- 
fonsaure und die sich von der 1 ,4-Diaminoanthrachi- 
non-2-sulfonsaure ableitenden Farbstoffe genannt. Die 
Herstellung solcher und anderer Anthrachinonfarb- so 
stoffe kann nach an sich bekannten Methoden erfol- 
gen. Als geeignete Phthalocyaninfarbstoffe seien 
insbesondere Kupferphthalocyaninsulfonsaurechloride 
genannt und die Phthalocyaninfarbstoffe, die sich von 
Kupferphthalocyaninsulfonsaureamiden ableiten, die as 
mindestens zwei freieSulfonsauregruppen imMolekiil 
aufweisen und in mindestens einem Sulfonsaureamid- 
rest eine Gruppe enthalten, die mindestens ein labiles 
Halogenatom aufweist. Die Herstellung soicher Farb- 
stoffe kann nach an sich bekannten Methoden erfol- 90 
gen. 

Farbstoffbildner, die die genannten reaktionsfahi- 
gen Gruppen bzw, Gruppierungen enthalten, sind 
ebenfalls in groJkr Zahl bekannt. 

Als hochpolymere Materialien, die mit den oben 9s 
erwahnten Farbstoffen oder Farbstoffbildnern zur 
Reaktion gebracht werden, kommen sowohl stickstoff- 
freie wie stickstoffhaltige, wasserlosliche wie wasser- 
unlosliche polymere Verbindungen in Frage. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Derivate 100 
konnen nach einer der folgenden Methoden hergestellt 
werden. 

A. Wasserlosliche oder in wasserigen Alkalien 
losliche polyhydroxylierte Materialien werden mit or- 
ganischen Farbstoffen bzw. mit zur Farbstoffbildung 105 
geeigneten Azofarbstoffzwischenprodukten, welche 
mit den Oxygruppen der eingesetzten polyhydroxylier- 
ten Materialien unter Bildung einer kovalenten Bin- 
dung reagieren konnen, in wasserigem Medium und 
in Gegenwart saurebindender Mittel umgesetzt. Diese no 
Verbindungen konnen, nach Entfernung nicht mit 
dem polyhydroxylierten Material verkniipfter Anteile, 
wenn es sich urn Verbindungen mit Farbstoffbildnern 
handelt, durch Acylierung oder durch Kupplung bzw. 
Diazotierung und Kupplung in Farbstoffe ubergefiihrt 11s 
werden. Als polyhydroxylierte Materialien, die hierbei 
als Ausgangsstoffe verwendet werden konnen, sind na- 
tiirliche, kiinstliche oder vollsynthetische Polymere zu 
verstehen, vor allem stickstofffreie polymere Verbin- 
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dungen, wie die wasser- und/oder alkaliloslichen Cel- 
luloseather, das heiBt solche Ather, die z. B. in 1- 
bis 8%>igem wasserigem Natriumhydroxyd loslich 
sind, wie Cellulosemethyl- oder -athylather, Oxyathyl- 

s ather, Carboxyalkylcellulose, die Schwefelsauremono- 
ester der Oxyathylcellulose, das Umsetzungsprodukt 
aus Cellulose und Chlormethylphosphinsaure, Poly- 
vinylalkohole, die loslichen Polysaccharide, wie die 
losliche Starke, Dextrin, Starkenatriumglykolat, Pek- 

10 tine, Alginate, insbesondere Natriumalginat, Gummi 
arabicum, Guaran und ahnliche pflanzliche Schieim- 
stoffe, die eine polyhydroxylierte Kette enthalten oder 
a lis solchen Ketten bestehen. 

B. Man bringt vorzugsweise ungeformte, z. B. 
is pulverisierte Cellulose zur Quellung und setzt sie mit 

organischen Farbstoffen bzw. mit zur Farbstoffbil- 
dung geeigneten Farbstoffzwischenprodukten, welche 
mit den Oxygruppen der eingesetzten Cellulose unter 
Bildung einer kovalenten Bindung reagieren konnen, 

20 in waBrigem Medium und in Gegenwart saurebin- 
dender Mittel urn, Diese Verbindungen konnen, nach 
etwaiger Entfernung nicht mit der Cellulose ver- 
kniipftex Anteile, wenn es sich urn Verbindungen mit 
Farbstoffbildnern handelt, durch Acylierung oder 

25 durch Kuppkmg bzw. Diazotierung und Kupplung in 
Farbstoffe iibergefuhrt werden. Als Cellulose, die 
hierbei als Ausgangsstoff verwendet werden kann, sei 
vor allem gequollene faserige oder pulverformige Cel- 
lulose mit einem Polymerisationsgrad von vorzugs- 

so weise unter 800 genannt. 

C. In Wasser und in wasserigen Alkalien un- 
losliche, das heiBt nicht echt losliche polyhydroxy- 
lierte Materialien, ausgenommen reine Cellulose, wer- 
den mit organischen Farbstoffen bzw. mit zur Fa/rb- 

35 stoffbildung geeigneten Farbstoffzwischenprodukten, 
welche mit den Oxygruppen der eingesetzten poly- 
hydroxylierten Materialien unter Bildung einer ko- 
valenten Bindung reagieren konnen, in wasserigem 
Medium und in Gegenwart von saurebindenden Mit- 

40 teln umsetzt. Diese Verbindungen konnen, nach 
etwaiger Entfernung nicht mit dem polyhydroxylier- 
ten Material verkmipfter Anteile, wenn es sich urn 
Verbindungen mit Farbstoffbildnern handelt, durch 
Acylierung oder durch Kupplung bzw. Diazotierung 

45 und Kupplung in Farbstoffe ubergefiihrt werden. Als 
unlosliche, das heiBt hochstens kolloidal losliche 
polyhydroxylierte Materialien, die hierbei als Aus- 
gangsstoffe verwendet werden konnen, kommen na- 
tiirliche, kunstliche oder vollsynthetische Polymere 

so mit Ausnahme der reinen Cellulose in Frage, vor 
allem stickstofffreie polymere Verbindungen, wie die 
wasser- und alkaliunloslichen Celluloseather oder 
-ester, das heiBt solche, die z. B. in 1- bis 8%>iger 
wasseriger Natriumhydroxydlosung unloslich sind, 

55 wie die schwach carboxylierte und schwach phos- 
phonomethylierte Cellulose, das heiBt Umsetzungs- 
produkte aus Cellulose und Chloressigsaure oder 
Chlormethylphosphinsaure mit einem Umsetzungs- 
grad von 0,04 bis 0,4, vorzugsweise aber etwa 0,1 



(dies entspricht 1 Carboxymethylgruppe auf 10 Glu- < 
coseeinheiten); besonders vorteilhafte Ausgangsstoff e 
stellen aber die unlosliche Starke, Traganth und Jo- 
hannisbrotkernmehl dar. 

D. Amino- und/oder Iminogruppen enthaltende, 
vorzugsweise lineare Polymere, Proteine oder amino- 1 
und/oder iminogruppenhaltige, Polysaccharide wer- 
den mit organischen Farbstoffen bzw. mit zur Farb- 
stofMdung geeigneten Farbstoffzwischenprodukten, 
welche mit den Amino- und Iminogruppen der ein- 
gesetzten Materialien unter Bildung einer kovalenten 
Bindung reagieren konnen, in wasserigem Medium 
und in Gegenwart von saurebindenden Mitteln um- 
gesetzt. Diese Verbindungen konnen, nach etwaiger 
Entfernung, nicht mit dem amino- und/oder irnino- 
gruppenhaltigen Material verkniipfter Anteile, wenn 
es sich urn Verbindungen mit Farbstoffbildnern han- 
delt, durch Acylierung oder durch Kupplung bzw. 
Diazotierung und Kupplung in Farbstoffe ubergefiihrt 
werden. Als Polymere konnen beispielsweise Poly- 
aminostyrole und insbesondere lineare Polymere, wie 
Polyvinylamin, Polyathylemmin, als Proteine Casein 
und als aminogruppenhaltige Polysaccharide Chito- 
san, die aminierte Cellulose, wie Aminoathylcellulose, 
die aminierte Starke, ferner aminierte Celklosederi- 
vate, aminiertes Dextrin usw. erwahnt werden. 

Die Umsetzung deo: beiden oben beschriebenen 
Komponenten, das heiBt des reaktionsfahigen Farb- 
stoffes bzw. Farbstoffbildners, mit den hochpolymeren 
Verbindungen, erfolgt zweckmafiig in wasseriger Sus- 
pension, vorzugsweise in Gegenwart anorganischer 
saurebindendea: Mittel, wie Alkalicarbonaten, Alkali- 
bicarbonaten, Alkaliphosphaten oder vor allem Al- 
kalihydroxyden bzw. Mischungen soldier saurebin- 
dender Mittel. In vielen Fallen erweist es sich als 
zweckmaBig, die Materialien zuerst in der Losung 
oder Aufschlammung der Reaktivfarbstoffe oder 
Farbstoffbildner einige Zeit quellen zu lassen und 
dann -unter Riihren der atkalischen Reaktionslosung 
zuzusetzen. Die Reaktion kann kalt, bei Raumtempe- 
ratur oder bei erhohter Temperatur, z. B. bei 20 bis 
100° C, vorgenommen werden. Auf diese Weise ge- 
lingt es, Derivate herzustellen, die, berechnet auf das 
Trockengewicht der hochpolymeren Verbindung, 
einen Farbstoffgehait von mindestens 7 °/o, vorzugs- 
weise jedoch einen solchen von 10 bis 300%, auf- 
weisen. 

Die entstandenen Produkte konnen nach beendig- 
ter Reaktion, z. B. durch Zugabe von Alkohol oder 
durch Zugabe von Saure, abgeschieden und durch 
Filtration des Reaktionsgemisches isoliert werden. 
Falls man Farbstoffbildner eingesetzt hat, werden die 
Reaktionsprodukte, vorzugsweise nach griindJichem 
Waschen zum Zwecke der Entfernung von allfallig 
vorhandenen chemisch nicht fbderten Anteilen, nach 
an sich bekannten Methoden durch Kondensation 
oder durch Kupplung bzw. Diazotierung und Kupp- 
lung, in Farbstoffe iibergefuhrt. Dabei ist hervor- 
zuheben, daB mit wasserloslichen Farbstoffderivaten 
besonders wertvoHe Farbungen erzielt werden. 
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AuBer den Farbstoffderivaten sind beim vorlie- 
genden Verfahren noch theimohartbare Harze bzw. 
deren Bildungsgemische mitzuvarwenden. Abgesehen 
davon, daB sie thermohartbar und in Form von 
wasserigen Zubereitungen anwendbar sein miissen, 
konnen diese Harze beliebig gewahlt werden. Es sind 
hier insbesondere Aminoplaste, wie Urethanharze, 
Sulfamidharze, Dicyandiamidharze, insbesondere aber 
Melaminharze oder Harnstoffe, zu erwahnen. 

So kommen z. B. Harnstoff-Fonnaldehydharze in 
Betracht. Diese konnen sich von Methylolharnstof- 
fen aus 1 Mol Harnstoff und 2 bis 4 Mol Fonn- 
aldehyd oder den Alkylathern dieser Methylolverbin- 
dungen mit niedrigmolekularen Alkoholen, wie Me- 
thanol oder n-Butanol, ableiten, wobei auch nur ein 
Teil der im Molekul vorhandenen Methylolgruppen 
verathert sein kann. Als Beispiele seien hier Methyl- 
ather von Methylolathylenharnstoffen sowie Me- 
thylolacetylenharnstoffe und deren Methylather er- 
wahnt. 

Weiterhin kommen Kondensationsverbindungsn 
von Formaldehyd mit solchen Verbindungen in Be- 
tracht, welche, wie Dicyandiamid oder Melamin, min- 
destens einmal die Atomgruppierung 

/ 

A 

— N=C 

V 

\ 

enthalten oder wie Cyanamid leicht in solche Verbin- 
dungen iibergehen. 

Die fiir dten vorliegenden Zweck heranzuziehen- 
den FormaM'ehydkondensationsprodukte konnen sich 
von den verschiedensten Verbindungen mit der an- 
gegebenen Atomgruppierung, sowohl cyclischen als 
auch nichtcyclischen, ableiten. Unter den nichteycli- 
schen Verbindungen seien z. B. Dicyandiamid, Di- 
cyandiaraidin, Guanidin, Acetoguanidin oder Bi- 
guanid erwahnt. Geeignete Kondensationsprodukte 
sind beispielsweise diejenigen, die unter Verwendung 
von mehr als 1 Mol, z. B. von 2 bis 4 Mol, oder 
mehr Formaldehyd, bezogen auf 1 Mol der Verbin- 
dung, die mindestens eimnal die Atomgruppierung 

A 

— N=C 

V 

\ 

enthalt, hergestellt werden. Es konnen solche Kon- 
densationsprodukte zur Anwendung geiangen, die in 
neutralem, alkalischem oder saurem Medium erhalten 
werden. 

Die fiir das erfindungsgemaBe Verfahren geeig- 
neten Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und 
cyclischen Verbindungen, die mindestens einmal die 
Atomgruppierung 
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enthalten, leiten sich vorzugsweise von Aminotri- 
azinen .ab. Es kommen Me thy lol verbindungen von 
Aminotriazinen oder deren Ather oder Ester in Be- 
tracht. Unter diesen Verbindungen seien vor allem 
Umsetzungsprodukte von Formaldehyd und 2,4,6- 
Triamino-l,3,5-triazin, gewohnlich Melamin genannt, 
erwahnt. Solche Kondensationsprodukte konnen eine 
bis 6 Methylolgruppen enthalten, gewohnlich stellen 
sie Mischungen von verschiedenen Verbindungen dar. 
Weiterhin kommen Methylolverbindungen von sol- 
chen Abkommlingen der Melamine in Betracht, die 
noch mindestens eine Aminogruppe enthalten, z. B. 
Methylolverbindungen von Melam, Melem, Ammelin, 
Ammelid oder von halogensubstituierten Aminotri- 
azinen, wie 2-Chlor-4,6-diamino-l,3,5-triazin; ferner 
Methylolverbindungen von Guanaminen, wie z. B. 
von Benzoguanamin, Acetoguanamin oder Formo- 
guanamin. 

Auch ternare, basische Kondensationsprodukte 
kommen in Betracht, die erhalten werden, wenn man 
in beliebiger Reihenfolge 

a) Methylolverbindungen von Aminotriazinen 
oder deren Ather mit niedrigmolekularen Al- 
koholen, 

b) aliphatische Verbindungen, die eine Kohlen- 
stoffkette von mindestens 7 Kohlenstoffatomen 
und ein an ein Heteroatom gebundenes reak- 
tionsfahiges Wasserstoffatom enthalten und 

c) primare oder sekundare Amine oder solche 
tertiare Amine, die im Molekul ein. an ein 
Sauerstoff-, Schwefel- oder ein anderes, nicht- 
basisches Stickstoffatom gebundenes, reak- 
tionsfahiges Wasserstoffatom, enthalten, mit- 
ernander umsetzt. 

Weiterhin konnen fur die Durchfuhrung des vor- 
liegenden Verfahrens Formaldehydkondensations- 
produkte vonFormaldehyd undiGuanylmelaminenver- 
wendet werden. Solche Kondensationsprodukte kon- 
nen sich ableiten vom Mono-, Di- oder Triguanyl- 
melamin oder deren Mischungen, die erhaltlich sind, 
wenn man Dicyandiamid in einem inerten Losungs- 
mittel in der Warme mit gasformigen Halogenwasser- 
stoffen behandelt und aus den entstandtenen Salzen 
die freien Amine durch Zugabe starker Alkalien ab- 
scheidet. Auch substituierte Guanylmelamine konnen 
zur Herstellung von Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukten benutzt werden. An Stelle der isolierten Harz- 
vorkondensate konnen auch die entsprechenden Bil- 
dungsgemische verwendet werden. 

Die beim vorliegenden Verfahren zu verwenden- 
den wasserigen Zubereitungen konnen auBer den oben 
beschriebenen Produkten noch weitere Stoffe enthal- 
ten. In diesem Zusammenhang sind vor aBem in Was- 
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ser losliche oder dispergierbare polymerisationsfahige 
Stoffe oder Polymerisate, insbesondere athylenisch 
ungesattigte Verbindungen, wie z. B. (nicht mit Farb- 
stoff umgesetzte) Polyvinylalkohole, Mischpolymeri- 

s sate aus Estern ungesattigter homopolymerisieibarer 
und/oder copolymerisierbarer Sauren, Nitrilen solcher 
Sauren und einer kleinen Menge der entsprechenden 
freien Sauren, Vinylester von gesattigten niedrigmole- 
kularen Fettsauren usw., zu erwahnen. Auch Stoffe, 

10 die die Fasern wasserabweisend machen, kommen in 
Betracht. 

Die wasserigen Zubereitungen enthalten ferner 
einen sogenannten sauren Hartungskatalysator, wie 
Ammoniumsulfat, AmmoniumcMorid, Ammonium- 
15 phosphate oder Zinknitrat. 

Das vorliegende Verfahren umfaBt nicht nur das 
Faxben, sondern auch das Bedrucken von Textilien, 
und in diesem Falle enthalten die wasserigen Zuberei- 
tungen noch Verdickungen, wie z. B. Starke, Dex- 
20 trin, Traganth, Britischgummi, Cellulosederivate oder 
vor allem Alginat. Auch konnen der Druckpaste noch 
weitere Stoffe, z. B. hydrotrope Mittel, wie Harnstoff, 
oder hygroskopische Mittel, wie Glycerin, zugesetzt 
werden. 

25 Werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
Farbstoffderivate verwendet, die in Wasser unloslich 
sind, so hat es sich als vorteilhaft erwiesen, diese Pro- 
duce in nassem Zustand so lange in einer Kugel- oder 
Schwingmiihle oder ahnlichem Apparat zu mahlen, 

so bis eine groBere TeilchengroBe von 5 ju erreicht ist. 
Ferner kann vorteilhafterweise als weiterer Zusatz ein 
Pigment-Bindemittel mitverwendet werden. Als solche 
Mittel kommen Polymerisate, insbesondere athyle- 
nisch ungesattigte Verbindungen, wie z. B. Polyvinyl- 

3s alkohole, Mischpolymerisate aus Estern ungesattig- 
ter, mindestens copolymerisierbarer Sauren, Nitrilen 
solcher Sauren und einer kleinen Menge der entspre- 
chenden. freien Sauren, Vinylester von ungesattigten, 
niedrigmolekularen Fettsauren usw. in Betracht. 

, 0 Die Menge der auf die Textilfasern aufzubringen- 
den Farbstoffpraparate, thermohartbarenHarzvorkon- 
densate, Hartungskatalysatoren und der weiteren, ge- 
gebenenfalls mitverwendeten Stoffe kann in sehr wei- 
ten Grenzen schwanken. Die Menge des Farbstoff- 

4S praparates richtet sich im wesentlichen nach der ge- 
wiinschten Farbstarke. 
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Nachdem die wasserige Zubereitung aufgebracht 
worden ist, wird das Gauze der Hartung in der Wanne 
unterworfen. Vor dem Harten wird zweckmaBig ge- 
trocknet, mit Vorteil durch Erwarmen auf Tempera- 
turen, bei denen noch keine nennenswerte Hartung 
stattfindet, beispielsweise auf solche unfcer 100° C, 
Die Hartung erfolgt zweckmaBig durch bloBes Erhit- 
zenj auf die erforderliche Temperate, z. B. auf 120 
bis 180° C. 

Je nach den Eigenschaften und der Menge des 
verwendeten thermohartbaren Vorkondensates und je 
nachdem, ob die wasserige Zubereitung nocb andere 
Mittel enthalt, konnen beim vordiegenden Verfahren 
noch zusatzliohe Wirkungen erzielt werden, beispiels- 
weise Knitterfestigkeit, Schrumpffestigkeit, perma- 
nente Kalandereffekte, Veranderung des Griffs dfer 
Textilien, Hydrophobierung und andere. 

Gewiinschtenfalls konnen die Textilien nach der 
Warmdbehandiung nocb geseift werden. Sie besitzen 
aber im allgemeinen auch ohne Abseifen gute NaB- 
echtheitseigenschaften, insbesondere eine gute Wasch- 
echtheit, und zeichnen sich weiterhkt durch Gleich- 
maBigkeit der Farbtdne und gute Reibechtheit aus. 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die 
Teile, sofera nichts anderes bemerkt wird, Gewiebts- 
teile und die Prozente Gewicbtsprozente. 

Beispiel 1 

Man stellt eine wasserige Zubereitung her, die 
auf 1000 Raumteile 22,5 Teile des weiter unten be- 
schriebenen Farbstoffderivates, 100 Teile Trimethy- 
lolmeiamintrimethylather, 5 Teile konz. Ammoniak 
und 5 Teile AmmoniumcMorid enthalt. 

Am Foulard konnen damit Gewebe aus Baum- 
wolle, Zellwolle, Polyamidfasern odJer Polyesterfasern/ 
Baumwolle-Mischungen gefarbt werden. Nach dem 
Abquetschen wird das Gewebe getrooknet und wab- 
rend 6 Minuten einer Hitzebehandlung bei 150° C 
unterworfen. Die so erhaltene gelbe'Farbung besitzt 
eine gute Reib-und Waschechtheit, und das Gewebe hat 
einen voJlen bis steifen und springenden Griff erfaalten. 

Das in diesem Beispiel verwendete Farbstoffderi- 
vat kann auf folgende Weise hergesteflt werden: 

20 Teile einer niedrigviskosen, wasserloslichen 
CarboxymethyJcellulose werden in 60 Teile Wasser 
eingetragen und geldst; dann werden 4,72 Teile der 
Verbindung der Formel 




C— NH- 




SOsH 



55 in die so erhaltene viskose Masse eingeknetet und 15 
Teile 15°/oige Natriumhydroxydlosung gut mit der 
Masse vermischt. Nach 22 Stunden wird wie folgt auf- 
gearbeitet: 



NH 2 



Die zahe Reaktionsmasse wird zerkleinert, mit 
250 Teilen Wasser versetzt und mit einem Schnell- 
riihrer behandelt, bis eine homogene Masse entsteht. 
Unter schnellem Riihren wird nun die CeHulosemasse 
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mit 80 Teilen 2n-Salzsaure ausgefallt und abfiltriert. 
Der Filterkuchen wird griincHich mit salzsaurem Was- 
ser (1 Volumenteil konz. Salzsaure auf 100 Volumen- 
teile Wasser) gewaschen. Der Filterkuchen wird hier- 
auf zerkleinert, mit 100 Teilen- Wasser und 20 Teilen 
2n Salzsaure versetzt und bei 0 bis 10°C mit 0,2n 
Natriumnitritlosung bis zum Auftreten der Jodkalium- 
starkereaktion diazotieut. Nun wird das Reaktions- 
gemisch durch Zugabe von festem Natriumbicarbonat 
neutralisiert und mit einer Losung aus 2,0 Teilen 
1 - (2 / ,5 / - DicWtophenyL) - 3 -methyl-pyrazolon-(5)-4'- 
sulfonsaure und 5 Teilen Natriumbicarbonat in 150 
Teilen Wasser versetzt. Nach 3 bis 4 Stunden ist die 
Kupplung beendet. Die gebildete Cellulosefarbstoff- 
verbindung wird durch Zugabe von 100 Teilen 2n 

H0 3 S 



Salzsaure ausgefallt, abfiltriert und mit salzsaurem eo 
Wasser (1 Volumenteil konz. Salzsaure auf 100 Vo- 
lumenteile Wasser) gewaschen, Der Filterkuchen- wird 
in 200 Volumenteflen 80Voigem Alkohol gelost und 
die Losung durch Zugabe von 15%iger Natrium- 
hydroxydlosung neutralisiert, wobei die Cellulose- es 
farbstoffverbindung ausfallt; sie wird durch Filtration 
isoliert und rait Alkohol nachgewaschen. 

An Stelle des eben beschriebenen Farbstoffderi- 
vates konnen auch 18 Teile der folgenderweise er- 
haltiichen Verbindung beniitzt werden: 70 

20 Teile einer niedrigviskosen, wasseiioslichen 
Carboxymethylcellulose werden in 60 Teile Wasser 
eingetragen und gelost; dann werden. 4,72 Teile der 
Verbindung der Formel 



75 



f V-NH— C^Sc— NH— ^ ^ 
I I 

\ / NH 2 
C 




SO3H 



80 



CI 

in die so erhaltene viskose Masse eingeknetet undl 15 
Teile 15°/oige Natriumhydroxydlosung gut mit der 
Masse vermischt. Nach 22 Stunden wird wie folgt 
aufgearbeitet: 

Die zahe Reaktionsmasse wird zerkleinert, mit 
250 Teilen Wasser versetzt und mat einem Schnell- 
riihrer behandelt, bis eine homogene Mas9e entsteht. 
Unter schnellem Riihren wird nun die CeMosemasse 
mit 80 Teilen- 2n Salzsaure ausgefallt und abfiltriert. 
Der Filterkuchen wird grtindlich mit salzsaurem Was- 
ser (1 Volumenteil konz. Salzsaure auf 100 Volumen- 
tedle Wasser) gewaschen. Der Filterkuchen? wird hier- 
auf zerkleinert*, mit 100 Teilen Wasser und 20 Teilen 
2n Salzsaure versetzt und bei 0 bis 10°C mit 0,2n 
Natriumnitritlosung bis zum Auftreten der Jodkalium- 
starkereaktdon diazotiert. Nun wird das Reaktions- 
gemisch durch Zugjabe von festem Natriumbicarbonat 
neutralisiert und mit einer Losung aus 2,5 Teilen 1- 
Bei^oylamino--8-oxynaphthalin-3,6-disulfonsauxe und 
5 Teilen Natriumbicarbonat in 150 Teilen Wasser 



versetzt. Nach 3 bis 4 Stunden- ist die Kupplung be- 
endet. Die gebildete Cellulosefarbstoffverbindung ss 
wird durch Zugabe von 100 Teilen 2n Salzsaure aus- 
gefalt, abfiltriert und mit salzsaurem Wasser (1 Vo- 
lumenteil konz. Salzsaure auf 100 Volumen teile Was- 
ser) gewaschen. Der Filterkuchen wird in 200 Vo- 
lumenteiJen 80%>igem Alkohol gelost und die L6- 90 
sung durch Zugabe von 15<V<>iger Natriumhydroxyd- 
losung neutralisiert, wobei die Cellulosefarbstoffver- 
bindung ausfallt; sie wird durch Filtration isoliert und 
mit Alkohol nachgewaschen. 

Es wird' eine wasserlosliche, intensiv rot gefarbte 95 
Masse erhalten. 

Auch mit 25 Teilen der nachfolgend beschriebenen 
Verbindung sind ahnlich gute Resuitate erzielbar. 

10 Teile eines handelsiiblichen Polyvinylalkohols, 
50 Teile Wasser, 15 Teile 15%>ige Natriumhydroxyd- 100 
losung und 20 Teile Natriumchlorid werden im 
Mischapparat gut vermischt; dann werden unter Riih- 
ren 4,72 Tedle d)er Verbindung der Formel 



HO3S 



NH— C C— NH 

I II 
N N 

V 



105 



— ^ ^ >— SO3H 

NH a 



no 



CI 

zugegeben. Das erhaltene Reaktionsgemenge wird 24 
Stunden in einem verschlossenen GefaB aufbewahrt. 
Hierauf wird es in- 500 Volumenteile 15%ige Na- 
triumchloridldsung eingetragen, mit 2n Salzsaure neu- 
tralisiert, abfiltriert und griindlich mit 15%iger Na- 
triumcMoridlosung gewaschen. 



Der Filterkuchen wird' in 100 Teile 15°/oige 
Natriumchloridlosung eingetragen; dann werden 5 
Teile konz. Salzsaure hinzugefiigt, und. das Ganze 115 
wird his zur bleibenden Jodkaliumstarkereaktion mit 
2n Natriumnitritlosung bei 0 bis 10°C behandelt. 
Hierauf wild mit Natriumcarbonat auf einen pH- 



7 
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Wert von 6 bis 7 gestellt und eine Losung von 1 Teil 
1 - (2'-Chlorphenyl) -3-methyl-5-pyrazolon-4'-sulfon- 
saure und 5 Teilen Natriumacetat in 100 Teilen Was- 
ser, hinzugefugt. Wahrend 4 Stunden wird> bei glei- 

5 chen Bedingungen weitergeriihrt, damn wird 1 abfil- 
triert, mit 15°/oiger Natriumchloridlosung grundlich 
gewaschen, schlieBlich mit 70°/oigera Alkohol gut 
nachgewaschen und getrocknet. 

Man erhalt eine gelb gef arbte Masse, die in Was- 

10 ser (bis auf einen ganz geringen Riickstandj) loslich ist. 

Beispiel 2 

Man stellt eine wasserige Zubereitung her, die auf 
1000 Raumteale 13 Teile des weiter unten beschrie- 
is benen Farbstoffderivates, 50 Teile Hexamethylol- 



melamin-bexametbylather und 20 Teile Zinknitrat 6o 
enthalt. 

Am Foulard konnen damit Gewebe aus Banm- 
wolle, ZeHiwolle, Polyamidfasern oder Polyesterfasern/ 
Baumwolle-Mischungen gefarbt werdtea Nach dem 
Abquetschen wird das Gewebe getrocknet und wab- 65 
rend 6 Minuten einer Hitzebehandlung bei 150°C 
unterworfen. Die so erhaltene griine Farbung besitzt 
eine gute Reib- unci Waschecbtheit, und 1 das Gewebe 
hat einen vollen bis steifen und springenden Griff er- 
halten. ?o 

Das in diesem Beispiel verwendete Fafbstoffderi- 
vat kann auf folgende Weise hergestellt werden: 

4,72 Tedie der Verbindung der Forrnel 



H0 3 S 



20 




NH— C 




75 



S0 3 H 



werden mit 60 Teilen Was&ar angerieben und mit 10 
Teilen alkaliloslicher Methylcellailose vermischt. Nach 
einstiindiger Quellung werden 50 Teile Natriumchlorid 
und 15 Teile 15°/oige Natriumhydjoxydlosung gut 

so mit dem Reaktionsgemenge vermischt. Man laBt 20 
Stunden stehen, zerkleinert anschlieBend das Reak- 
tionsprodukt, tnagt es in 1000 Teile Wassetr ein, neu- 
tralisiert mit 2n Salzsaure und versetzt das Ganze mit 
200 Teilen gesattigter Natriumchloridlosung. Das auf 

35 diese Weise ausgefallte Celulosematerial wird abfil- 
triert und grundlich mit 5 bis lOVoigar Natriumchlo- 
ridlosung gewaschen. 

Der erhaltene Filterkuchen wird in 200 Teile 
10°/oige Natriumchloridlosung, die 3 Teile konz. 

40 Salzsaure enthalt, eingetragen und bei 0 bis 10° C mit 
2n Natriumnitritlosung bis zum Auftreten der Jod 1 
kaliumstarkereaktion diazotiert. AnschlieBend wird 
mit Natriumibicarbonat auf einen pH-Wert von 7 bis 
8 gestellt und eine Losung von 3 Teilen eines Ge- 



misches, bestehend axis 2/3 l-(2'-Chlorphenyl)-3- 
methyl-pyrazolon-(5)-4'-sulfonsaure und V3 der Ver- 
bindung dear Forrnel 



HO NH 



HO3S- 




N = N 
SO3H 




90 



SO3H 



und 10 Teilen Natriumbicarbonat in 200 Teilen Was- 
ser, hinzugefiigt. Nach 5 Stunden wird abfiltriert, mit 
5 bis 10%iger NatiiumchJoridlo&ung bis zur Farb- 
losigkeit der Waschffliissigkeit gewaschen und getrock- 95 
net. 

An Stele des eben beschriebenen Farbstoffderi- 
vates konnen auch 14 Teile der nachfolgend beschrie- 
benen Verbindung beniitzt werden: 

4,72 Teile der Verbindung der Forrnel 



H0 3 S 




■NH- 



50 



werden mit 60 Teilen Wasser angerieben und mit 10 
55 Teilen alkaliloslicher Methylcellulose vermischt. Nach 
einstiindiger Quellung werden 50 Teile Natriumchlo- 
rid und 15 Teile 15%>ige Natriumhydroxydlosung gut 
mit dem Reaktionsgemenge vermischt. Man laBt 20- 
Stunden stehen, zerkleinert anschlieBend das Re- 




SO3H 



100 



105 



aktionsprodukt, tragt es in 1000 Teile Wasser ein, no 
neutralisiert mit 2n Salzsaure und versetzt das Ganze 
mit 200 Teilen gesattigter Natriumchloridlosung. Das 
auf diese Weise ausgefallte Cellulosematerial wird ab- 
filtriert und grundlich mit 5 bis 10%iger Natrium- 
chloridlosung gewaschen. Der erhaltene Filterkuchen ns 



366265 



8 



wird in 200 Teile 10°/oige Natriurcichloridlosung, die 
3 Teile konz. Salzsaure enthalt, eingetragen und bei 
0 bis 10° C mit 2n Natriumnitritlosung bis zum Auf- 
treten der Jodkaliumstarkereaktion diazotiert. An- 
5 schlieBend wird mit Natriumbicarbonat auf einen pH- 
Wert von 7 bis 8 gestellt und eine Losung von 3 Tei- 



len 2-Acetylamino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsaure und 
10 Teilen Natriumbicarbonat in 200 Teilen Wasser, 
hinzugefiigt. Nach 5 Stunden wird abfiltriert, mit 5 
bis 10%iger Natriumchloridlosung bis zur Farblosig- w 
keit der WaschfMissigkeit gewaschen und getrocknet. 
Man erhak ein orangefarbenes Farbstoffderivat. 



Beispiel 3 



Ein Gewebe aus gebleichter und mercerisierter 
io Baumwolle wird bei Raumtemperatur am Foulard mit 
einer wasserigen Zubereitung behandelt, die in 1000 
Raumteilen 77 Teile des weiter unten beschriebenen 
Farbstoffderivates, 100 Teile Trimethylolmelamm- 
trimethylather, 50 Teile des ebenfalls weiter unten 
is beschriebenen Pigment-Bindemittels, 5 Teile Am- 
moniak und 5 Teile Ammoniumchlorid enthalt. An- 



schlieBend wird das Gewebe getrocknet und wahxend 
6 Minuten bei 150°C einer Hitzebehandlung unter- 
worfen. Die so erhaltene rote Farbung weist eine gute 
Waschechtheit auf. 

Das in diesem Beispiel verwendete Farbstoffderi- 
vat kann auf folgende Weise hergestellt werden: 

10 Teile losliche Starke werden mit 40 Teilen 
Wasser, 15 Teilen Farbstoff der Formel 



65 



20 



CI— c 



N N 

V 
i 

Cl 



NH OH 

AAs_ N=N _/~~\ 



75 



H0 3 S— \/\/— SO3H 



80 



und 15 Teilen 15%ige Natriumhydroxydlosung ver- 
mischt. Nach 4 Stunden wird die feste Masse zerklei- 
nert, im Mischapparat in 500 Teilen Wasser auf- 

30 geschlammt und durch Zugabe von 2n Salzsaure neu- 
tralisiert. Die rote Reaktionsmasse wird abfiltriert, 
griindlich gewaschen, der Filterkuchen mit 225 Teilen 
Wasser vermengt und so lange in einer Kugel- oder 
Schwingmuhle oder ahnlichem Apparat gemahlen, bis 

35 Teilchen von einer GroBe von 5 //. und darunter er- 
halten werden. 

Das in diesem Beispiel mitverwendete Pigment- 
Bindemittel hat folgende Zusammensetzung: 

18 Teile einer Harzemulsion, bestehend aus 8 % 
40 des Anlagerungsproduktes von 15 Mol Athy- 

lenoxyd an 1 Mol Di-tertiarbutyl-p-cresol, 
60% mit Butanol hochverathertes Hexa- 
methylolmelamin und 32% Wasser, 



27 Teile einer Losung aus 10% eines Mischpoly- 
merisates von Methacrylsaure und Meth- 
acrylsauremthylester (Mengenverhaltnis 7 : 3), 8 s 
9% 30%iger Natrium-hydroxydlosung und 
81% Wasser, 

36 Teile eines Copolymerisates, erhalten durch 
Polymerisation mit 0,6 Teilen KaliumpersuJ- 
fat von 180 Teilen Acrylsaureisobutylester, 90 
105 Teilen Vinylidenchlorid (1,1-DichJor- 
athan), 5 Teifcn Acrylsaure in 292 Teilen 
Wasser unter Zusatz von 9 Teilen a-oxyocta- 
decansulfonsaurem Natrium, 1 Teil Triatha- 
nolamin und ! 1 Teil Isooctanol, 95 

8 Teile 4%ige Natriumhydroxydlosung, 

11 Teile Wasser. 



Man stellt eine wasserige Zubereitung her, die 
auf 1000 Raumteile 12 Teile des weiter unten be- 
schriebenen Farbstoffderivates, 100 Teile hochmethy- 
liertes Hexamethylohnelamin und 5 Teile Ammonium- 
50 chlorid enthalt. 

Am Foulard konnen damit Baumwollgewebe, 
Mischgewebe aus Baumwolle und Polyesterfasern und 
Polyamidfasern gefarbt werden. Nach dem Abquet- 
schen wird das Gewebe getrocknet undi wahrend 6 
55 Minuten einer Hitzebehandlung bei 150° C unterwor- 
fen. Anschliefiend wird 5 Stunden lang bei 50° C in 



iel 4 100 

einer Losung geseift, die pro Liter 2 Teile eines Kon- 
densationsproduktes von 1 Moi p-Nonylphenol und 
9 Mol Athylenoxyd und 2 Teile Natriumcarbonat 
enthalt, gespult und getrocknet. Die so erhaltene 
orangefarbene Farbung besitzt eine gute Reib- und I05 
Waschechtheit. 

Das in diesem Beispiel verwendete Farbstoffderi- 
vat kann auf folgende Weise hergestellt werden: 

A. In einer Losung von 40 Teilen Dextrin in 
150 Teilen Wasser werden 40 Teile Natriumchlorid, 110 
84 Teile der Verbindung der Formel 



10 



H0 3 S 
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und 60 Teile 30°/oige Natriumhydroxydlosung bei- 
gefiigt. Es wird so lange geriihrt, bis eine homogene 
Paste entsteht. Nach 24 Stunden Stehen wird die Re- 
is aktionsmasse in 1000 Teilen Wasser dispergiert, die 
Suspension mit Salzsaure kongosauer gestelit, filtriert 
und der Filterkuchen mit salzsaurem Wasser (1 Vo- 
Iumenteil konz. Salzsaure auf 100 Teile Wasser) ge- 
waschen. 

20 Der Filterkuchen wird in eine kalte (0 bis 5° C) 
natriumbicarbonatalkalische Losung von 21 Teilen 
diazotierter l-AminobenzoL-2-sulfonsaure in 200 Tei- 
len Wasser eingetragen. Wahrend 34 Stunden wird 
in natriumbicarbonatalkalischem Medium behandelt. 

25 AnschlieBend wird mit Salzsaure kongosauer gestelit. 
Die rote Ausfallung wird abfiltriert und wie oben be- 
schrieben gewaschen. Der Filterkuchen wird in 200 
Teilen Wasser, die 10 Teile konz. Salzsaure enthalten, 
dispergiert und bei 0 bis 10° C mit 2n Natriumnitrit- 



30 



H0 3 S 




NH 2 



losung bis zum Auftreten der JodkaHumstarke-Reak- 
tion behandelt. Danh wird natriumbicarbonatelkalisch 
gestelit und eine Suspension von 50 Teilenj l-(Naph- 
thyl-2')-3 -methyl-5-pyrazolon-4', 8'-disulf onsaure und 
30 Teilen Natriumfcicatrbonat in 1000 Teilen- Wasser 
hinzugefugt. Nach 5 Stunden wird. die Suspension mit 
Salzsaure neutralisiert und mit 1500 Teilen Isopro- 
pylalkohol versetzt; der ausgescbiedene orangerote 
Farbstoff wird abfiltrfert, getrocknet und gemahlen. 

An Stelle des oben beschriebenenj Farbstoffderi- 
vates konnen auch die folgenden Verbindungen mit 
ahnlich guten Resultaten eingesetzt werden. 

5. 1 1 Teile der Verbindung, welche auf foigende 
Weise erhalten' wird: 

Zu einer Losung von 40 Teilen Dextrin in 150 
Teilen Wasser werden 40 Teile Natriumchlorid, 57 
Teile dear Verbindung der Forme! 



SO3H 



45 



35 



und 60 Teile 30°/oige Natriumhydroxydlosung hin- 
zugefiigt. Es wird so lange geriihrt, bis eine homogene 
Paste entsteht Nach 24 Stunden Stehen wird die Re- 
aktionsmasse in 1000 Teilen- Wasser dispergiert, die 
Suspension mit Salzsaure kongosauer gestelit, filtriert 
und der Filterkuchen mit salzsaurem Wasser (1 Vot- 
Teil konz. Salzsaure auf 100 Teile Wasser) ge- 
waschen. 

Der erhaltene Filterkuchen wird fein verteilt in 
300 Teile Wasser, die 10 Teile konz. Salzsaure ent- 
halten, eingetragen und bei 0 bis 10°C mit 2n Na- 

50 triumnitritldsung bis zum Auftreten der Jodkalium- 
starke-Reaktion behandelt. Dann wird natriumlbicar- 
bonata'lkalisch gestelit unri eine Suspension von 50 
Teilen 1 - (Naphthyl - 20 -3-methyI-5-pyrazolon-4',8'- 
disulfonsaure und 30 Teilen Natriumbicarbonat in 

55 1000 Teilen Wasser hinzuftigt. Nach 5 Stunden wird 
die Suspension mit Salzsaure neutralisiert und mit 
150 Teilen IsopropylaJkohol versetzt; der ausgeschie- 
dene gelbe Farbstoff wird abfiltriert, getrocknet und 
gemahlen. 



C. 25 Teile der Verbindung, welche auf fol- 
gende Weise erhalten wirdi: 

3 Teile des Natriumsalzes der Verbindung der 
Formel 

H0 3 S-J / V / N-N=C=S 
OH 

und 20 Teile aminierte Starke werden in 200 Teilen 
Wasser dispergiert. Nach 2 Stunden Stehen bei Raum- 
temperatur wird unter ieichtem Riihren auf 50° C 
erwarmt und wahrend einer Stunde auf dieser Tem- 
perate belassen. Nach dem Abkuhlen wird das ge- 
bildete ProcWct durch Zugabe von Isopropylalkohol 
zum Reaktionsgemisch ausgefaflt und dturch Filtration 
abgetrennt. 

Die so erhaltene Masse wird wahrend 4 Stunden 
in einer kalten Losung von 10 Teilen dei* mit Zink- 
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chlorid stabilisierten Diazoverbindung aus 1-Amino- 
3-chlorbenzol in 400 Teilen Wasser behandelt; dann 
wird durch Zugabe von Isopropylalkohol die gebildete 
orangerot gefarbte Masse ausgefallt; sofern notwen- 
s dig, kann das so erhaltene Produkt durch mehrmailiges 
Umfallen gereinigt werden. AnschlieBend wird ge- 
trocknet und gemahlen. 

D. 25 Teile der Verbindung, welche auf folgende 
Weise erhaltea wird: 

w 60 Teile Natriumsak der Verbindung der Formel 
H0 3 S 



15 




HO3S I 

CI 

20 

werden in 200 Teilen Wasser dispergiert. Bei 40 bis 
50° C wird langsam eine Aufschlammung von 20 Tei- 
len Kasein in 100 Teilen Wasser und 25 Vol.-Teilen 
2n NatriumhydroxycMosung hinzugefiigt. Der pH- 

25 Wert des Reaktionsgemisches soil dabei zwischen 5 
bis 7 liegen. Die Temperatur wird langsam auf 60 
bis 80° C gesteigert und der pH-Wert durch tropfenr 
weise Zugabe von 25 Vol.-Teilen 2n Natrium- 
hydroxycflosung auf 6 bis 8 gehalten. Nun wird das 

30 Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur abgekiihlt, 
darauf kongosauer gestellt und das ausgefallte Pro- 
dukt abfiltriert. 

Der Filterkuchen wird in eine kalte natrium- 
bicarbonatalkalische Losung von 16 Teilen diazotier- 

3s ter l-Amino»benzol-2-sulfonsaure in 400 Teilen Was- 
ser eingetragen und wahrend 5 Stunden behandielt. 
AnschlieBend wird mit Salzsaure neutralisiert. Das 
rote Farbprodukt wird durch Zugabe von 1000 Teilen 
Isopropylalkohol/ ausgefallt, von der Mutterlauge ab- 

40 getrennt, getrocknet und gemahlen. 

An Stelle des in diesem Beispiel als theimohart- 
bares Harz verwendeten hochmethylierteni Hexa- 
methylolmelamins konnen mit gleich gutem Ergebnis 
auch 150 Teile Tetramethylolacetylenharnstoff ein- 

45 



50 



und 60 Teile 30%>ige Natriumhydroxydlosung bin- 
55 zugefiigt. Es wird so lange geriihrt, bis eine homo- 
gene Paste entsteht. Nach 24 Stunden Stehen wird 
die Reaktionsmasse in 1000 Teilen Wasser disper- 



gesetzt werden. Es empfiehlt sich dann allerdings, nur 

4 Teile Ammoniumchlorid zuzusetzen. 

Beispiel 5 

Das im Beispiel 4 und A beschriebene Farbstoff- 
derivat wird am Foulard auf Baumwollpopeline oder 
Polyamidgewebe aufgebracht. Nach beendetem Fou- 
lardieren wird das Textilgut an der Luft getrocknet, 
anschlieflend wahrend 6 Minuten bei 155°C gehartet 
und dann auf die im Beispiel 4 beschriebene Weise ge- 
waschen. 

Die Foulardierlosung setzt sich wie folgt zusam- 
men: 

Auf 1000 Teile Wasser 48 Teile Farbstoffderivat, 
135 Teile hochmethyliertes Hexamethylolmelamin, 

5 Teile Ammoniumchlorid, 20 Teile einer 20%>igen 
wasserigen Polyathylen-Emulsion. 

Man erhalt eine mittlere bis satte Ausfarbung von 
steifem bis gutem Griff mit guter Reib- und Wasch- 
echtheit. 

Mit ahnlichem Ergebnis konnen auch 44 Teile 
des Farbstoffderivates B von Beispiel 4 eingesetzt 
werden. 

Beispiel 6 

Man stellt eine wasserige Zubereitung her, die auf 
1000 Raumteile 12 Teile des we iter unten beschrie- 
benen Farbstoffderivates, 120 Teile eines Konden- 
sationsproduktes von gleichen Teilen Diathylenglykol 
und Formalcfehyd und 24 Teile Magnesiumcblorid- 
hexahydrat enthalt. 

Am Foulard wird damit Baumwollpopeline im- 
pragniert. Nach dem Abquetscheiu wird das Gewebe 
an der Luft getrocknet und wahrend 5 Minuten einer 
Hitzebehandtang bei 160° C unterworfen. Anschlie- 
Bend wird 5 Minuten Iang bei 50° C in einer Losung 
geseift, die pro Liter 2 Teile eines Kondensationspro- 
duktes von 1 Mol p-Nonylphenol und 9 Mot Athylen- 
oxyd und 2 Teile Natriumcarbonat enthalt, gespiilt 
und getrocknet. Die so erhaltene scharlachrote Far- 
bung besitzt eine gute Reib- und Waschechtheit und 
weist einen guten Griff auf. 

Das in diesem Beispiel verwendete Farbstoffderi- 
vat kann auf folgende Weise hexgestellt we<rden: 

Zu einer Losung von 40 Teilen Dextrin in 150 
Teilen Wasser werden 40 Teile Natriumchlorid, 75 
Teile der Verbindung der Formel 



giert, die Suspension mit Salzsaure kongosauer ge- 
stellt, filtriert und der Filterkuchen mit salzsaurem 
Wasser (1 Vol.-Teil konz. Salzsaure auf 100 Teile 
Wasser) gewaschen. 
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Der erhaltene Filterkuchen wird fein verteilt in 
300 Teile Wasser, die 10 Teile konz. Salzs'aure ent- 
halten, eingetragen und bei 0 bis 10°C mit 2n Na- 
triumnitritlosung bis zum Auftreten der Jodkalium- 

s starke-Reaktion behandelt. Dann wird natriumbicar- 
bonatalkaLisch gestellt und eine Suspension von 50 
Teilen l-Oxynapbthalin-4-sxiKonsanre und 30 Teilen 
Natriumbicarbonat in 1000 Teilen Wasser hinzu- 
gef iigt. Nach 5 Stund<em wird die Suspension mit Salz- 

10 same neutralisiert und mit 150 Teilen Isopropylalko- 
hol versetzt; der ausgeschiedene gelbe Farbstoff wird 
abfiitriert, getrocknet und gemablen. 

An Stelle des oben beschriebenen Farbstoffderi- 
vates kann mit ahniichen Ergebnissen das in Beispiel 

is 4 unter A beschriebene Produkt eingesetzt werden. 
Ohne Beeintirachtigung der Eigenschaften der 
Farbung konnen an Stelle des in diesem Beispiel ver- 
wendeten Kondensationsproduktes von gleichen Tei- 
len Diathylenglykol und Formaldehyd und des Ma~ 

20 gnesiumchloridhexahydrats auch 6 Teile Polyvinyl- 
alkohol und!/oder 360 Teile eines Glycidylathers ali- 
phatischeo: Alkohole und 12 Teile einer 48%igen 
Losung von Zinkfluorborat verwendet werden. 



Beispiel 7 

Man steUt eine wasserige Zubereitung her, die 
auf 1000 Raumteile 50 Teile (fcs weiter unten be- 
schriebenen Farbstoff derivates, 135 Teile 'hochmethy- so 
liertesHexamethylolmelamin und 5 Teile Ammonium- 
chlorid enthalt. 

Baumwolle und Polyamidf asem konnen mit die- 
ser Zubereitung am Foulard gefarbt werden. Nach 
dem Abquetschen der iiberschiissigen Zubereitung ss 
wird das Gewebe getrocknet und wahrend 6 Minuten 
einer HitzebehandlSung bei 150° C unterworfen. An>- 
schlieBend wird 5 Minuten lang bei 50° C in einer 
Losung geseift, die pro Liter 2 Teile eines Konden- 
sationsproduktes von 1 Mol p-Nonylphenol und 9 Mol 60 
Athylenoxyd und 2 Teile Natriumcairbonat enthait, 
gespiilt und getrocknet. Die so erhaltene Farbung be- 
sitzt eine gute Reib- und Waschechtheat. 

Das in diesem Beispiel verwendete Farbstoffderi- 
vat kann auf folgende Weise hergestellt werden: 65 

A. 20 Teile Natriumsalz des Farbstoffes der 
Formel 




4 o 10 Telle Natriumacetat und 40 Teile Kasein werden 
unter Ruhren in 500 Teile Wasser von 60 bis 80° C 
eingestreut. Nach funfstundigem RUhren bei 80° C 
ward auf Zimmertemperatur abgekiihlt und die Re- 
aktionsmasse mit Salzsaure kongosauer gestellt. Das 

is dabei anfallende blaue Farbstoffderivat wird ab- 
gesaugt und der Filterkuchen in moglichst wenig 



Wasser. dispergiert und mit Natriumhydroxydlosung 85 
neutralisiert. AnschlieBend wird zur Trockne ein- 
gedampft und gemahlen. 

An Stelle des soeben beschriebenen Farbstoff deri- 
vates konnen auch die folgenden Verbindungen mit 
ahnlich guten Ergebnissen eingesetzt werdfen: 90 
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B. In eine Losung von 40 Teilen Dextrin in und 20 Teile Natriumsalz des Farbstoffes der 
250 Teilen Wasser warden 40 Teile Natriumohlorid Fonnel 
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eingetragen. Dieser Losung warden 60 Teile 30%ige 
Natriumhydroxydldsung zugesetzt. Man laBt 24 Stun- 
20 den stehen und 1 neutralisiert anschliefiend die Re- 
aktionsmasse mit Salzsaure. Durch langsame Zugabe 



von Isopropylalkohol wird das Farbstoffderivat aus- 
gefalit. Das blaue Produkt wird abfiltriert, getrocknet 75 
und' gemahlen. 



C. In eine Aufschlammung von 40 Teilen Wei- 
zenstarke in 150 Teilen Wasser werden 80 Teile Na- 



triumchiorid und 20 Tedle Natriumsalz des Farbstof- 
fes der Formel 



80 
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35 



45 
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55 




85 



SO3H 



90 



95 



40 eingetragen. Dieser Aufschlamm-ung werden 60 Teile 
30°/oige Natriumhydroxydiosung zugesetzt. Man lafit 
24 Stunden stehen und neutralisiert dann die Re- 



aktionsmasse mit Salzsaure. Das blaue Farbstoffderi- 
vat wird abfiltriert, griindlich mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und gemahlen. 



100 



Beispiel 8 



Man stellt eine wasserige Zubeoreitung her, die auf 
1 OOORaumteile 9 Teile des weiter unten beschriebenen 
Farbstoffdorivates, 100 Teile hochniethyliertes Hexa- 
methylolmelaman und 5 Teile Ammoniumchlorid eat- 
halt. 

Am Foulard konnen mit dieser Zubereitung 
Baumwollpopehne und Polyamidfasern gefarbt wer- 
den. Nacbdem die iiberschiissige Zubereitung ab- 
gequetscht worden ist, wird das Gewebe getrocknet 
und wahrend 6 Minuten einor Hitzebehandhmg bei 
150° C unterworfen. AnschlieBend wird 5 Minuten 



lang bei 50° C in einer Losung geseift, die pro Liter 
2 Teile eines Kondensationsproduktes von 1 Mol p- 
Nonylphenol und 9 Mol Atiiylenoxyd und 2 Teile 105 
Natriumcarbonat enthalt, gespiilt und getrocknet. Die 
so erhaltene Farbung besitzt eine gute Waschechtheit. 

Das in diesem Beispiel verwendete Farbstoff- 
derivat kann auf folgende Weise hergestellt werden: 

In einer Losung von 40 Teilen Dextrin in 250 110 
Teilen Wasser werden 40 Teile Natriumchlbrid und 
20 Teile Natriumsalz dfes Farbstoffes der Formel 
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eingetragen. Dieser Losung werden 60 Teilb 30%ige 
Natriumhydroxydlo9ung zugesetzt. Man iaBt 24 Stun- 
den stehen und neutralisiert anschlieBend die Re* 
aktionsmasse mit Saksaure. Durch langsame Zugabe 

is von Isopropylalkohol wird das Farbstoffderivat aus- 
gefallt. Das orangerote Produkt wird von dear Mutter- 
lauge abgetrennt, getrocknet und gemahlen. 

An Stelle des soeben beschriebenen Farbstoffderi- 
vates kann mit ahnlich guten Ergebnissen das fol'gende 

20 Farbstoffderivat eingesetzt werden: 

Eine Mischung von 10 Teilen Natriuinsalz des 
Farbstoffes det Formel 



S0 3 H 



so 



0= 



35 



0= 



45 




SO3H 



5 Teilen Natriumacetat, 250 Teilen Wasser und 20 
Teilen Kasein wird auf 60 bis 85° C erhitet und wah- 
rend 5 Stuinden bei dieser Temperatur geriihrt Man 
IaBt dann auf Zimmertemperatur abkuhlen, neutrali- 
siert und versetzt mit 1500 Tedlen Isopropylalkohol. 
Das dabei ausgeschiedene rote Farbstoffderivat wird 
von der Mutterlauge abgetrennt, getrocknet und ge- 
mahlen. 
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PATENTANSPRUCH I 
Verfahren zum Farben und Bedrucken von Tex- 
tilien, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Farbstoffderivate, bei denen Reste eines ox- 
ganischen Farbstoffes kovalent iiber Sauer- 
stoff- Oder Stickstoffatome an hochpolymere 
Verbindungen gebunden sind, 

b) thennohartbare Harzvorkondensate und 

c) saune Hartungskatalysatoren 

in Form von wasserigen Zubereitungen, worin sioh 
die Farbstoffderivate in Losung oder feiner Vertei- 
iting befinden, auf die Textifien aufbringt und diese 
einer Wannebehandlung unterwirft 



UNTERANSPRUCHE 

1. Verfahren nach Patentanspimch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Farbstoffderivate von hoch- 
molekufaren, polyhydroxylierten Verbindungen ver- 
wendet. 85 

2. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Farbstoffderivate verwendet, 
die einen an Amino- und/oder Iminogruppen ednes 
unloslchen, das heiBt nicht echt, sondarn hochstens 
koiioidal loslichen Hochpolymeren kovalent gebua- 90 
denen onganischeni Farbstoffrest enthalten. 

3. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man wasserDosMche Farbstoffderi- 
vate verwendet. 

4. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 95 
kennzeichnet, daB man Derivate von Anthrachinon- 
farbstoffen- oder insbesondere von Azof arbstoffien ver- 
wendet 

5. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Farbstoffderivate verwendet, 100 
bei welchen der Gehalt an Farbstoff, bezogen auf den 
Gehalt an hochpolymerer farbloser Verbindung, min- 
destens 7 % betnagt. 

PATENTANSPRUCH II 
Die nach Patentanspruch I gefarbten oder be- 105 
druckten Textilien. 
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Abstract ofGB948678 

Polymer-dyestuff derivatives in which residues of an organic dyestuff are linked by a 
covalent bond through O or N atoms to high polymers which are not resin 
precondensates, are used in the dyeing of textile materials. They may be prepared on the 
one hand, from water-soluble reactive dyestuffs from the oxazine triphenylmethane, 
xanthene, nitro, acridone, azo 3 anthraquinone or phthalocyanine dyestuff series or azo dye 
precursors having reactive groups may be used and on the other hand from the following 
polymers: (a) water-soluble and/or alkali-soluble polyhydroxylated materials e.g. methyl 
and ethyl cellulose, hydroxyethyl and carboxyalkyl-cellulose, the sulphuric acid 
monoesters of hydroxyethyl cellulose, phosphonomethylated cellulose, polyvinyl alcohol, 
dextrin, starch, dextrin-starch sodium glycollate, pectins, alginates, gum arabic and 
guaran, (b) amorphous cellulose having a degree of polymerisation less than 800, (c) 
insoluble or at most colloidally soluble polyhydroxylated materials, e.g. alkali-insoluble 
cellulose ethers and esters, weakly carboxylated and weakly phosphonomethylated 
cellulose, insoluble starch, tragacanth, locust bean flour and (d) polymers containing 
amino or imino groups, e.g. casein, chitosan, aminoethyl-cellulose aminated starch, 
aminated cellulose derivatives and aminated dextrin. The reaction of the two components 
may be carried out in an aqueous suspension in the presence of an acid acceptor e.g. an 
alkali metal carbonate, bicarbonate or phosphate, at a temperature of 20-100 DEG C. The 
following polymers are employed in the examples: carboxymethylcellulose (1), polyvinyl 
alcohol (1), methyl cellulose (2), soluble starch (3), dextrin (4,6,7, and 8), aminated 
starch (4), casein (4) and wheat starch (7).ALSO:Textiles are dyed or printed by applying 
an aqueous preparation containing, in solution or in a finely dispersed form (a) a dyestuff 
derivative in which residues of an organic dyestuff are linked by a covalent bond through 
O or N atoms to high polymers which are not resin precondensates, and (b) 
thermocurable resin precondensates and then subjecting the textile to a heat treatment. 
The textiles may be composed of fibres of wool, silk, synthetic polyamide and, 
especially, natural and regenerated cellulose. The dyestuffs suitable for preparing the 
derivatives (A) may be water-soluble, e.g. containing -S03H groups, and should contain 
a reactive group (many specified) and may be from the oxazine, triphenylmethane, 
xanthene, nitro, acridone, azo, anthraquinone or phthalocyanine series. In the case of azo 



dyes a component thereof may be reacted with the polymer and later converted to the 
dyestuff. The specified polymers for the preparation of the derivatives (a) are (A) water- 
soluble and/or alkali-soluble polyhydroxylated materials, e.g. cellulose methyl or ethyl 
ether, hydroxyethyl- and carboxyalkyl-cellulose, the sulphuric acid monoesters of 
hydroxyethyl-cellulose, the reaction product of cellulose with chloromethylphosphinic 
acid, polyvinyl alcohols, soluble starch, dextrin-starch sodium glycollate, pectins, 
alginates, and especially sodium alginate, gum arabic and guaran; (B) preferably 
amorphous, e.g. powdered cellulose having a degree of polymerization below 800; (C) 
insoluble or at most colloidally soluble polyhydroxylated materials e.g. alkali-insoluble 
cellulose ethers and esters, weakly carboxylated and weakly phosphonomethylated 
cellulose, insoluble starch, tragacanth and locust bean flour; and (D) preferably linear 
polymers containing amino or imino groups, e.g. polyaminostyrenes, polyvinylamine, 
polyethylene-imine, casein, chitosan, aminoethyl-cellulose, and aminated starch, 
cellulose derivatives and dextrin. The reaction of the two components may be carried out 
in an aqueous suspension in the presence of an acid acceptor, e.g. a carbonate, phosphate 
or bicarbonate of an alkali metal, at 20-100 DEG C. Many thermocurable resins (b) are 
specified from aminoplasts of the urethane, sulphamide dicyandiamide, melamine and 
urea resin series. The aqueous preparations may further contain solutions or dispersions 
of polyvinyl alcohol (not reacted with dyestuff), copolymers of ethylenically unsaturated 
monomers as well as hydrophobing agents. The aqueous preparations must further 
contain an acidic catalyst, e.g. ammonium sulphate, chloride or phosphate or zinc nitrate, 
and, when it is used for printing, a thickener e.g. starch, dextrin, tragacanth, British gum, 
cellulose derivatives or especially alginate as well as usual auxiliaries e.g. urea and 
glycerol. When the derivatives (a) are water-insoluble it is advantageous to mill them in a 
ball or swing mill to below 5 m particle size and also to add a pigment binder, e.g. the 
vinyl compounds aforementioned. The aqueous preparations are preferably applied in 
continuous manner, dried below 100 DEG C. and cured at 120-180 DEG C. The present 
process may achieve, in addition to dyeing, crease and shrink resistance; permanent 
calender effects, hydrophobing and other effects. Examples are given. 
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